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研究成果の概要（和文）：本研究は、次世代有機エレクトロニクスの重要な要素技術であるドーピングの機構解
明を目的とした。このために、構造が均一な高品位有機薄膜を独自に作製し、これにドーピングを施した試料の
構造と電子状態をその場で計測する、独自の研究手法を採った。研究対象に、多彩な電子状態変化を示す、アル
カリ元素をドープした芳香族分子に特に着目した。いずれもドーピングに伴い分子膜の構造変化と電子状態変化
とが誘起され、分子配列変調の重要性が見出された。同時に、未ドープの均一有機薄膜についても、分子配列制
御による電子状態や光物性の制御を研究した。以上から、次世代有機材料開発における分子配向の精緻な制御の
重要性を明らかにした。
研究成果の概要（英文）：In this study, we have investigated the mechanism of the doping of organic 
semiconductor materials, which is one of the key technology in the next-generation organic 
electronics, with a special stress on the importance of the molecular arrangement. For this purpose,
 we utilized well-ordered organic films that can be doped precisely, and their molecular-level 
structure and electronic structure were determined in-situ. We especially focused on the 
alkali-metal doped aromatic molecules that show variety of interesting electronic transitions. We 
found that the most of the systems undergo the change in the molecular arrangement upon the doping 
of alkali metals, suggesting the significant correlation between molecular arrangement and 
electronic structure. In the present study, this correlation of the structure and electronic 
properties was also demonstrated in the non-doped films, where we demonstrated the control of the 
electronic and optical properties. 
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１．研究開始当初の背景 
	 有機半導体への異種物質ドーピングは、次
世代有機エレクトロニクスのキーテクノロジ
ーである。このドーピングの基礎として、こ
れまでに、芳香族分子への金属ドーピングの
基礎研究が精力的に行われてきており、電気
伝導性の向上のみならず、絶縁体-金属転移や、
超伝導転移などの興味深く、バラエティー豊
かな電子状態変調が確認されてきた。ただし、
これらの研究の再現性は必ずしも十分ではな
いのが現状である。これは有機固体の複雑性
に起因することが指摘されている。そもそも
有機固体試料は分子の幾何的配置の不均一性
が大きく、これにドーピングをした系はさら
に複雑性と不均一性が増す。これにより、同
様に調整された試料においても、その電気的
性質の実験結果は絶縁体から金属までの幅を
持って報告されてきた。これらは、グループ
ごとに用いている試料の分子配列等の形状が
異なるために他ならない。 
	 このような状況において、有機半導体への
ドーピングの基礎の確立のためには、ドーピ
ングに伴う分子の自己組織化構造を分子レベ
ルで理解することが不可欠となる。その上で、
構造と電子状態との相関を決定することが重
要である。しかし、通常有機半導体は、分子間
の相互作用が小さいため、良く規定された分
子配置の系を作製することが困難である。そ
のため、これまでドーピングに関して、この
ような構造をよく規定した実験に十分に裏付
けられた知見が非常に少ない。 
 
２．研究の目的 
	 申請者らは、不活性な表面上に作製した芳
香族単分子層に金属/分子ドーパントを添加
すると、単分子層が均一に構造変化し、詳細
な構造計測が可能となることを見出した。本
研究はこれをドーピングのモデル系として採
用し、特に電子状態変化が顕著である、有機
芳香族超伝導体や、p/n 型分子混合系等の多様
な単層、多層の系に適用する。本研究ではこ
れらの物質のドーピングに伴う分子レベルの
構造と電子状態変化を計測し、巨視的電気伝
導特性との関係を解明する。この知見からド
ーピングによる有機薄膜の電子状態制御法を
提案する。 
 
３．研究の方法 
	 研究の第一段階では、反応性の低い単結晶
金属基板を用い、良く構造が規定された単分
子層あるいは多分子層を作製する。これを出
発物質として、そこに金属あるいは有機分子
ドーパントを堆積することで電子状態を変調
する。系の構造変化と電子状態変化を、微視
的および巨視的手法を用いてその場計測する
ことで、分子配置と電子状態の詳細な関係を
把握する。	
	
４．研究成果	
	 本研究課題では、分子配列制御によりその
電子・光物性を制御することを目指し、原子
スケール計測に基づいて分子配置を正確に把
握した上で、有機半導体分子膜の電子・光物
性を計測し、その関係を詳細に検討した。	
	 よく知られているように、有機半導体分子
は、分子間相互作用が小さいために、巨視的
スケールで「良く規定された」分子配置の試
料を作ることが極めて困難である。そのため、
分子配列と、実際の素子において利用される
巨視的物性との関係が十分に明らかになって
いない。本研究課題では、基板表面との相互
作用を積極的に活用することにより、表面上、
あるいは表面近傍に巨視的スケールで一様な
分子配列の相を形成し、その電子的、光学的
物性を詳細に調べる事により、両者がどのよ
うに影響し合うかを明らかした。本研究では、
以下の 4 種類のアプローチで研究を進めたが、
全て共通した研究の手法に基づき実施した。
すなわち、単結晶金属基板等の良く規定され
た表面と分子との相互作用を積極的に活用し、
巨視的スケールにわたって均一な構造の有機
半導体分子膜を作製し、研究対象とした。そ
れらの分子配置を、走査トンネル顕微鏡（STM）
を用いて原子レベルで明らかにするとともに、
分子膜の光電子分光計測、電子輸送計測、発
光分光計測等の巨視的な物性計測を行い、得
られた結果を比較することで、分子配列が有
機半導体薄膜の電子状態や発光特性に与える
影響を詳細に検討した。	
（１）アルカリ金属原子ドープによる有機半
導体単分子層の電子状態変化	
	 ここでは、アルカリ金属ドープにより超伝
導化が報告されている Picene や Coronene 分
子、また絶縁体-金属転移が報告されているフ
タロシアニン分子(Pc)に注目した。	
	 基板表面に並行に吸着したこれらの分子の
単分子膜へアルカリ金属である K 原子を吸着
させることで、均一な構造のドープ膜を作製
した。いずれの系も、一分子あたりのアルカ
リ金属ドープ量が 3 原子程度までのドープ量
の場合には、秩序だったドープ膜構造が確認
された（図１）。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 1	coronene (上段）、picene(下段）への K ドーピングに
伴う構造変化	
	
	 これらの系では、ドーピングに伴うフェル
ミ準位近傍での電子状態の変調が確認された
（図２）。このような結果は、不均一な膜では
観察されていない。この結果は、よく規定さ
れた構造の薄膜は金属的であることを示して
おり、超伝導の達成には、このような均一ド
ープ構造が求められることが示唆された。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 2	 coronene、picene への K ドーピングに伴う電子状態
変化	
	
	 一方、CuPc への K ドーピングの系では、ア
ルカリ金属の蒸着量の増大に伴い導電率が増
大するが、さらに蒸着量が増大すると伝導性
が著しく低下することが知られている。まず、
STM 計測をもとに、K 原子の吸着量の増大に
伴い、微視的視点から Pc 単分子膜は、再配列
-無秩序化することが明らかにした（図３）。	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 3	F16CuPc への K ドーピングに伴う構造変化	
	
	 さらに、紫外線光電子分光(UPS)計測から K
原子の吸着によって金属化しない（フェルミ
準位付近に新たな状態が出現しない）ことを
確認した。これらの結果から、アルカリ金属
ドープによる Pc 薄膜の導電性変化には、分子
とアルカリ金属との相互作用による各分子に
おける電子状態変化ではなく、分子配列変化
の寄与が大きいことを示している。  
	 以上の結果は、ドーピングの研究に関して、
よく規定された構造の薄膜を使用することの
重要性を明瞭に示唆する。次世代有機半導体
材料の創生のためには、高品位な単結晶性の
有機半導体試料へのドーピング技術の確立が
重要であることを見出した。	
（２）結晶性有機薄膜モデル系の構築の試み
とバンド構造制御	
	 （１）において、単結晶性の有機半導体試料
へのドーピング技術の確立が重要であること
が示された。（１）では基礎研究として結晶性
の単分子層を利用したが、有機デバイス応用
を見据えた場合、より厚い膜において結晶性
の均一分子配列を達成する必要がある。ここ
では、分子間力の強い DNTT 分子と Picene 分
子において、基板から分子への影響を利用し
て分子配列を制御し、均一な分子配置の単分
子膜を作製し、それをテンプレートとするこ
とで多層分子膜を作製した。	
	 これらの分子の単分子層の STM 計測から、
不活性で平坦な Au(111)基板では、両分子共に、
低被覆率で特徴的な分子配置を有する安定で
規則正しい相を形成するが、吸着分子の被覆
率増大に伴い、密度が高く単結晶に近い分子
配列の安定な単分子膜が形成されていること
を観測した（図４）。また、被覆率の高い高密
度相では、最高占有軌道(HOMO)の重なりが
増大し分子軌道が分裂することを UPS 計測で
観測するとともに、密度汎関数理論(DFT)計算
により再現できることを確認した。 
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 4	picece, DNTT の単分子層の構造変化	
	
	 これらの分子による均一単分子層は、単な
る face-on 分子による単分子層とは異なり、バ
ルク結晶中の(110)面と類似した分子配列をと
っている。このためこれをテンプレートとし
た結晶性の厚膜の成長が見込める。	
	 実際に厚膜成長を行うと、強い分子間力を
反映した密な単分子層が形成できるが、分子
間の相互作用が強いため、層状成長が抑制さ
れるとともに、巨大な３次元構造が形成され
ることがわかった。X 線解析によればこの構
造では分子が平面状に積層しており、単分子
層を鋳型としていることが示唆された。通常、
これらの分子の厚膜は、分子の長軸方向が基
板と垂直な C 軸配向となることが知られてい
るが、ここで形成された厚膜はそれとは大き
く異なる。分子配向が異なることで厚膜の形
状も従来報告されているものとは異なり一軸
配向性を有することが明らかになった（図５）。
このような構造は 100 µm 以上の長さを有し、
mm の領域で均一な一軸配向性を示した。	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 5.	Au(111)上の picene 多層膜の光学顕微鏡と AFM 像	
	
	 一方、基板として異方性の強いAg(110)など
を用いると、分子—基板間の相互採用が強いた
め、比較的疎な単分子層が得られる。このよ
うな単分子層上にさらに成長をつづけると、
層状成長が進行することがわかった。これを
利用すると、良質な単一ドメインの多分子膜
を得ることができることを示している。	
	 本研究では、分子間力の強い DNTT と
Picene についてこのような成長を研究した
（図 6）。いずれも均一な一次元構造を有する
多層膜が得られていることがわかる。特に、
Picene/Ag(110)での角度分解紫外光電子分光
(ARPES)計測により、分子がパイスタッキン
グしている方向のバンド構造を評価したとこ
ろ、単結晶とは異なる、特徴的な分子配列に
対応する分散を有するバンド構造を観測した
（図６右）。これにより、得られた多分子層は
非常に均一な分子配列構造であることが示唆
された。またバンド分散は picene の単結晶の
それとは異なったが、バンドの分散幅（約 200	
meV)はこれまで単結晶で報告されている値
とほぼ同等である。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 6	Ag(110)上の DNTT(左上）, Picene（左下）多層膜の
形状と、Picene/Ag(110)の ARUPES スペクトル 
	
	 以上の知見を元に、近日中にここで得られ
た多層膜に対してドーピングを実施し、分子
配置と物性変調との関係を明らかにする予定
である。	
（３）フラーレンの金属内包ドーピング	
	 C60 のような中空構造をとる分子へのドー
ピングとして、分子の外部からドーピングす
るだけでなく、分子内部にドーパントを挿入
する内包ドーピングがあげられる。ここでは、
C60 への Li 内包ドーピングの基礎研究を行っ
た。ドーパントとしては Li+イオンを選択し、
内包ドーピングにより C60 の電子アクセプタ
ー性の増大を狙った。本研究では、C60への低
速 Li+イオンビーム照射による Li+@C60生成過
程の実験的・理論的調査を行った。さらに、こ
の結果を用いて最適化された合成方法により
作製した Li+@C60 [PF6-]塩を用い、Li+@C60 の
電子状態の詳細な評価を行った。 
	 C60 分子層への Li+イオンビーム照射研究で
は、まず、第一原理計算により、Li+イオンが
内包される確率はイオンビームのエネルギー
が約 30 eV で極大となることが明らかになっ
た。また、六員環を通して Li+イオンが挿入さ
れるのが最もエネルギーが低い。このため、
Cu(111)単結晶表面上に作製した C60 単分子層
に注目した。Cu(111)上では、C60は	 六員環を
真空側に向けて規則配列することが知られて
いる。このような単分子膜に対して、in-situ で
の 30 eV の Li+イオンビームの照射を行い、照
射後の分子を走査トンネル顕微鏡（STM）で
直接観察した。この結果、単分子層中の大部
分の C60 分子はイオンビームによりスパッタ
されることがわかったが、NMR 計測により表
面に残っている C60 分子には Li が内包されて
いることが示唆された。 
	 次に、 Li+@C60[PF6-] 塩を用い、塩中の
Li+@C60 と、塩の真空昇華により作製した
Cu(111)表面上の Li+@C60 分子を対象とした電
子状態の詳細計測を行った。塩中の Li+@C60の
電子状態は、Li イオンが＋１価、C60がほぼ中
性の状態を保っていることが見られ、理論計
算の結果と一致した。さらに、塩の真空昇華
で作製した Li+@C60 単分子層を評価したとこ
ろ、約 70%の分子から Li+イオンが脱離してい
ることがわかった。しかし、残る 30%の分子
は Li+イオンを内包しており、STM による電
子状態の計測結果は理論計算と一致した(図
７）。	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 8	Li+C60[PF6-]塩の昇華による Li+C60 単分子層	
	
（４）有機 EL 薄膜の発光特性制御	
	 上述の研究で培われた有機半導体分子膜の
制御技術の応用の一つとして、有機 EL 薄膜
の光取り出し効率の向上を目指した有機 EL
分子の配向制御を試みた。有機 EL 素子の発
光効率は、分子の励起子-光変換効率である内
部量子効率と光取り出し効率と呼ばれる素子
前面に光を取り出す効率の積で決定される。
前者は近年 100 パーセント近い値が報告され
始めたが、後者はまだ 20 パーセント程度にと
どまり、これが素子の効率を大きく制限して
いる。光取り出し効率の向上には、分子膜中
の（平均）遷移双極子モーメントを面内配向
にすることが有効であり、このためには分子
の配向をできる限り均一にすることが有効で
あるとされる。このため、従来マトリクス中
に希薄分散されてきた発光分子を、単体膜（ニ
ート膜）として用いようという研究が始めら
れている。発光分子の単体膜では分子配向が
十分に均一化できる可能性がある。しかし、
有機 EL 材料の単体膜の研究はまだ始まった
ばかりであり、構造と発光の関係は十分に解
明されていない。このため本研究では配向有
機 EL 材料の単体膜の基礎研究を行った。 
	 本研究では、精密な分子設計に基づいて合
成された、100%の内部量子効率を実現する熱
活性型遅延蛍光(TADF)特性を有する４CzIPN
分子を対象とした。この分子を Au(111)、
Ag(111)基板に低速で蒸着させることにより
均一で結晶性の高い単分子膜を作製した（図
９）。	
	 UPS 計測とこの分子配置を模擬したモデル
での DFT 計算から、ここでの４CzIPN 単分子
膜の電子状態は孤立状態にある単分子のもの
Li+C60[PF6] - salt	
Li+C60/Cu(111)	
に近く、TADF 特性を維持していることが予
想される。この知見を利用して、SiO2 基板上
にも非常に均一な構造の 4CzIPN 多分子膜を
作製し、フォトルミネッセンス(PL)特性を調
べた。面直方向の PL 強度が高いことから、分
子は高い配向性を有しており、条件を精密に
制御して形成した 4CzIPN 多分子膜では、こ
の分子本来の高い効率での発光が実現できる
可能性があることを示している。 
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	 	 図 9	Ag(111)上の 4CzIPN 分子膜とその PL 角度分布	
	
	 以上のように本研究では、分子レベルで構
造の均一な有機半導体薄膜を構築し、従来の
手法では得難い知見を得た。本研究で確立し
た精緻な研究手法とそこで得られた成果は、
有機半導体薄膜の電子・光物性の理解と制御
手法の確立のみならず、次世代光・電子素子
の設計指針の構築に貢献するものである。	
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